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摘 要 :为 了 采用 一 种 能 耗 低 且 耗 时 短 的 方法 制备 高 性 能 的 硒 化 银 (Ag*Se) 基 热电 材料 ,选择 以 乙 二 胺 为 溶剂 ,硝酸 银 
(AgNO; ) 和 单质 硒 (Se) 为 原材料 ,采用 溶剂 热 法 合成 不 同 银 硒 摩 尔 配 比 (rawwos/ns.) 的 硒 化 银 粉 体 后 ,再 经 过 放电 等 离子 
体 烧结 (SPS) 制 备 成 块 体 。 利 用 XX 射线 衍射 (XRD) 与 扫描 电子 显微镜 (SEM) 对 样品 进行 物 相 分 析 及 微观 邢 

热电 性 能 测试 系统 对 样品 的 热电 性 能 进行 测试 ,通过 模拟 计算 与 热电 发 电器 件 的 实际 输出 电压 测试 验证 样品 


I 性 能 。 结 


LT 


ILE 


ARR] , BEAT n asso s / ns. 的 增 大 ,三 化 银 粉 体 中 第 二 相 Ag 单质 的 衍射 峰 增强 ,有 利于 优化 样品 的 载 流 子 输 运 特性 。 当 


xos /ns. 为 2:1 时 ,所 得 样品 具有 最 佳 的 室温 热电 性 能 , 即 在 303 K BERE UBL ULTECETO 2928 0. 74, H nos /ns. 为 1.9: 
十 ,所 得 样品 在 393 K 时 取得 最 大 zT. 值 , 约 为 1.07, 其 在 303—393 K 之 间 的 平均 zT 值 约 为 0.82。 模 拟 计 算 与 热电 发 电 
【举人 件 的 实际 输出 电压 测试 都 表明 ,实验 制备 的 硒 化 银 块 体 具有 蔡 代 N 型 Bi Te; 基 热 电 材 料 的 潜力 。 
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图 分 类 号 ; O472 文献 标志 码 : A 文章 编号 : 1673-808X(2022)04-0297-08 


-Solvothermal preparation of silver selenide and its thermoelectric properties 
IE Zhengchuan. GAO Jie. LIU Chengyan. CHENG Yiran, YU Zhonghai, ZHANG Zhongwei. LI Jiahui, MIAO Lei 
(School of Materials Science and Engineering. Guilin University of Electronic Technology. Guilin 541004, China) 


stract; To adopt a low energy consumption and short time-consuming method, high-performance silver selenide (Ag Se) 
ed thermoelectric materials was prepared. The different silver-selenium molar ratios (n axo, /ns.). silver selenide powder 
Was synthesized by solvothermal method using ethylenediamine as the solvent. silver nitrate (AgNO, ) and elemental seleni- 


( 


."um (Se) as raw materials. After spark plasma sintering (SPS) process. the block was obtained. X-ray diffraction (XRD) 


-'and scanning electron microscope (SEM) were used to conduct phase analysis and microscopic morphology observation of the 
aple. The thermoelectric performance test system was used to test the pyroelectric performance of the sample. The per- 
formance of the sample was verified by simulation calculation and actual output voltage test of thermoelectric power genera- 
tion device. The results shows that with the increase of n 4o, /nse» the diffraction peak of the second phase Ag element in 
the silver selenide powder increases, which is beneficial to optimize the carrier transport characteristics of the sample. The 
highest thermoelectric figure of merit (zT) about 0. 74 at room temperature is obtained when the n 4o, /ns is 211. A max- 
imum zT of 1. 07 is achieved at 393 K and its average zT value (zT) during 303 K —393 K is about 0. 82 when the 
71 Aix 5 / s, is 1.9:1. Simulation calculation and actual output voltage test of thermoelectric power generation show that the experi- 
mentally prepared silver selenide bulk thermoelectric material is promising to replace N-type Bi; Te; based thermoelectric material. 


Key words; silver selenide; solvothermal; mole ratio of silver to selenium; thermoelectric performance; thermoelectric device 


随 着 人 类 社会 的 高 速 发 展 ,世界 人 口 的 快速 增 
长 ,工业 化 进程 的 不 断 加 快 ,人 类 对 能 源 的 需求 不 断 
增加 ,对 能 源 的 依赖 性 也 在 不 断 提高 。 令 人 遗憾 的 
是 ,传统 的 能 源 供应 中 约 有 9096 4 Sr B T e A 
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油 、 天 然 气 等 不 可 再 生 的 化 石 燃料 ,这 些 传统 能 源 在 
使 用 过 程 中 约 有 2/3 的 能 量 都 以 热能 的 形式 被 浪费 
掉 , 而 且 其 燃烧 还 会 对 环境 造成 一 定 污 染 ,寻找 可 符 
代 化 石 燃料 的 清洁 能 源 和 建设 可 持续 发 展 的 社会 已 
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成 为 21 世纪 全 球 的 主题 之 一 。 热 电 转 换 技术 能 ”成 块 体 。 研 究 不 同 naso./ns 对 硒 化 银 块 体 在 


利用 热电 材料 的 泽 贝 克 (Seebeck) 效 应 和 佩 尔 捷 
(Peltier) 效 应 直接 实现 热能 与 电能 之 间 的 相互 转化 ， 
既 可 以 利用 工业 余热 .汽车 尾气 废 热 等 传统 低 品 位 热 
能 以 及 地 热能 .太阳 能 等 新 型 热能 实现 温差 发 电 , 又 
可 以 利用 电能 实现 固态 制冷 ( 热 ) 中 ,为 人 类 提供 了 一 
种 清洁 利用 能 源 的 有 效 方式 。 由 于 热电 材料 具有 易 
于 小 型 化 和 和 柔性 化 ,运行 时 无 噪音 无 污染 和 稳定 性 
强 等 优点 , 正 日 益 受 到 关注 。 但 是 ,热电 材料 的 应 用 
至 今 还 处 于 小 众 市 场 阶段 ,主要 问题 是 其 能 量 转换 效 
率 还 不 够 高 。 热 电 材 料 的 能 量 转换 效率 通常 用 无 量 
纲 的 热电 优 值 zT =S eT /k 进行 综合 评估 。 其 中 ,S 
为 泽 贝 克 系 数 ;o 为 电导 率 ;T 为 热电 材料 工作 环境 


热电 材料 的 zT. 值 越 大 ,表示 其 能 量 转 换 效率 越 高 ， 
越 电 性 能 也 就 越 好 。 然 而 ,决定 热电 材料 性 能 的 3 个 
BARCS vo 和 x) 之 间 因 材 料 的 载 流 子 浓度 而 相互 硒 
AED 的 提升 往往 会 引起 S 的 减 小 和 w« 的 增 大 。 因 
岂 要 提高 热电 材料 的 性 能 ,必须 对 相互 看 合 的 热电 
由 栈 参数 进行 协同 优化 ,尽量 使 热电 材料 同时 具有 高 
的 BF RU IU D. 
目前 ,能 商业 化 应 用 的 近 室 温 热 电 材料 主要 是 
y Te, 基 热电 材料 5 。 虽 然 Bi Te, 基 热 电 材料 在 
室温 附近 具有 比较 优异 的 热电 性 能 ,但 是 其 组 成 
JER Te 的 价格 品 贵 、 资 源 稀缺 且 毒 性 较 大 "3。 因 
由 6 寻找 一 种 高 性 价 比 的 热电 材料 来 奉 代 Biz Te, 基 
热电 材料 极 具 研究 价值 。 研 究 发 现 ,8-AgsSe 是 一 种 
窗 华 隙 半导体 ,在 0 K 时 的 带 隙 为 0.07 eV, ZE 407 K 
附近 会 由 正 交 相 的 8-Ag;Se 转变 为 具有 超 离子 特性 
的 立方 相 a-Ag; Se? 5, B-Ag,Se 在 室温 下 具有 本 
征 高 c 和 低 <05 ,其 组 成 元 素 Se E Te 的 价格 便宜 且 
SPEC? , 而且 Se 在 地 球 中 的 含量 比较 高 , 故 B8- 
Ag; Se 是 一 种 极 具 开 发 潜力 的 近 室温 N 型 热电 材 
料 , 有 望 蔡 代 N 型 BTes 基 热 电 材 料 。 现 已 报道 的 
Ag,Se 基 热 电 材 料 往 往 采 用 熔融 法 中 球磨 
法 C220 以 及 长 时 间 的 高 温 热处理 5 来 制备 ,实验 周 
期 较 长 且 能 源 消 耗 较 大 。 湿 化 学 法 制备 硒 化 银 的 研 
究 往往 在 湿 化 学 合成 阶段 引入 外 源 元 素来 挫 杂 [522 , 
实验 步 又 较为 繁琐 .此 外 , 现 有 研究 多 集中 于 对 三 化 
银 块 体 材料 的 热电 性 能 进行 优化 ,对 其 热电 发 电器 件 
输出 性 能 的 报道 较 少 。 

因此 ,以 乙 二 胺 为 溶剂 ,AgNO; 和 单质 Se 为 原 
材料 ,采用 温度 较 低 且 反 应 时 间 较 短 的 溶剂 热 法 合成 
不 同 N AgeNOs /nN se 的 硒 化 银 粉 体 后 ， 再 经 过 SPS 制备 


303—393 K 的 热电 性 能 的 影响 ,并 通过 模拟 计算 与 
热电 发 电器 件 的 实际 输出 电压 测试 对 样品 的 性 能 进 
行 验证 ,为 硒 化 银 基 热电 材料 的 进一步 研究 和 器 件 化 
应 用 提供 思路 。 


gr 
1 Kis 


1.1 实验 原料 


实验 所 用 的 AgNO, (纯度 为 99.8%)、Se 粉 ( 纯 
度 宇 99. 995) . Z Ri Ch RE — 99 450 928 ETfg lr T 
生化 科技 股份 有 限 公 司 生产 ;商业 化 Bis Sb. ; Te; 9 
体 (P 型 ) 和 BisSeo ;Te; 块 体 (N 型 ) 均 购买 于 常山 
县 大 江 电 器 厂 ,2 种 块 体 的 长 、 宽 、 高 相同 , 均 分 别 为 
2.2.4 mm, Bi; Se, :Te, ; 块 体 在 300 时 的 Soc 和 
分 别 为 一 228 Ve K 、6.7X10 Sem“ 和 
1.1 We.m 1 .K-:。 


1.2 块 体制 备 


不 同 nneros/ns 的 硒 化 银 块 体 的 制备 流程 如 图 
1 所 示 。 

1) 用 电子 天 平 称 量 3.158 5 g Se 粉 , 按 n anos/ 
ns 为 1.9、2 和 2.1 的 比例 称 量 AgNO; , 称 量 后 的 
AgNO, 放 和 容积 为 500 ml 的 聚 四 所 乙烯 内 衬 ,Se 
粉 放 入 容积 为 100 ml 的 烧杯 。 

2) 将 100 ml 乙 二 胺 倒 和 信 装 有 AgNO, 的 聚 四 氟 
乙烯 内 衬 ,并 超声 30 min, 形 成 溶液 工 ,将 50 ml 乙 二 
IZEARA Se 粉 的 烧杯 ,并 搅拌 30 min, 形 成 溶液 
IL ,然后 将 溶液 了 缓慢 地 倒 入 溶液 工 。 

DH 200 ml 乙 二 胺 ,分 数 次 清洗 装 溶液 下 的 烧 
Fr ,并 将 该 洗涤 液 缓慢 倒 和 人 溶液 工 与 溶液 工 的 混合 深 
液 中 ,形成 洲 液 亚 。 

4) 将 装 有 溶液 亚 的 聚 四 氟 乙 烯 内 衬 放 在 磁力 搅 
拌 器 上 ,搅拌 15 min 后 , 装 和 人 不锈钢 反应 釜 。 

5) 将 装 有 浴 液 亚 的 不 锈 钢 反 应 釜 放 和 人 电热 鼓 风 
干燥 箱 , 进 行 溶剂 热 反 应 。 反 应 温度 为 453 K, 反 应 
时 间 为 5 h。 

6) 竺 不锈钢 反应 釜 随 电 热 鼓 风 干 燥 箱 冷却 至 室 
温 后 ,将 其 取出 ,并 将 得 到 的 产物 倒 出 ,用 去 离子 水 和 
无 水 乙醇 交替 离心 洗涤 3 一 4 次 后 , 放 和 人 真空 干燥 箱 
中 干燥 ,在 353 K 的 温度 下 保温 6 h 后 ,得 到 不 同 
n AgxO 3 /nN Se 的 硒 化 银 粉 体 。 

7) 将 不 同 N AgNO3 /nse 的 硒 化 银 粉 体 采用 SPS 制 
备 成 块 体 ,烧结 时 的 温度 为 473 K, 压 力 为 30 MPa. 
保温 时 间 为 5 min, 
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ANO, hH 的 载 流 子 浓度 和 载 流 子 迁 移 率 。 用 万 用 表 (12E 十 ， 
3 SR -—?Z 2 
"| 超声 六 | 溶液 I 美国 Fluke 公司 ) 测 试 热电 发 电器 件 的 输出 电压 。 
ZR 
t 溶液 II 5 溶剂 热 反应 2 结果 与 讨论 
Se 粉 
一 r- ser |^ rea 
乙 二 胺 2.1 物 相 表征 
SPS j 空 干燥 上 离心 洗涤 图 2 为 不 同 N ARNO3 / T se 的 硒 化 银 粉 体 和 块 体 


图 1 pan AgNO 5 /Nse 的 硒 化 银 块 体 的 制备 流程 


1.3 块 体 工作 尺寸 模拟 优化 与 热电 发 电器 件 制 备 


单个 块 体 工 作 尺 寸 的 模拟 优化 过 程 为 :在 Com- 
sol 多 物理 场 模拟 软件 中 构建 物理 场 为 热电 效应 的 
3IZ 模 型 ， 将 实验 制备 的 硒 化 银 块 体 和 商业 化 的 
ERSe Tess 块 体 的 热电 性 能 参数 分 别 输入 后 模拟 
优化 单个 块 体 在 温 差 (AT) 为 16 K 时 的 工作 尺寸 。 
模拟 场 中 的 环境 温度 为 293.15 K, 热 端 温度 为 
308r 15 K ,热电 块 体 与 环境 之 间 为 自然 对 流散 热 , 当 
MCI Be Hf HE CAE IAE e 端 温 度 也 随 之 改变 ,直至 
ES IA 度 与 环境 温度 一 致 。 

局 热电 发 电器 件 制备 过 程 为 :将 实验 制备 的 硒 化 银 
iit 与 商业 化 的 Bi;Sb.Te, 块 体 、 商 业 化 的 
Bi$Se, ; Tess Bu 5 Bio. sSbi.s Te; 块 体 分 别 组 装 n 
由 这 对 热电 臂 构成 的 热电 发 电器 件 。 其 中 ,单个 块 体 
fg 、 宽 .高 分 别 为 2.2.4 mm。 热 电 发 电器 件 由 了 
nmm N 型 块 体 以 热 并 联 、 电 串联 的 形式 构成 ,P 
Bep 5 N Hkk zr [8] FARE TA. COSE BE y 0.04 mm. 
ESSA DU 6.2 mm) 连 接 , 铜 稍 与 块 体 之 间 用 加 热 
融化 的 锡 丝 焊 接 。 

实验 中 , 由 于 块 体 的 长 度 和 宽度 设置 为 相同 ,只 
用 宽度 与 高 度 2 个 参数 对 块 体 的 工作 尺寸 进行 描述 。 


1.4 样品 表征 与 性 能 测试 


采用 又 射线 衍射 仪 (XRD,D8-ADVANCE, 德 国 
Bruker AXS 公司 ) 对 样品 进行 物 相 分 析 。 采 用 场 发 
射 扫 描 电 子 显微镜 (SEM,Quanta 450FEG, 美 国 FEI 
公司 ) 观 察 样 品 的 微观 形 貌 。 采 用 泽 贝克 系数 /电阻 
率 测试 系统 (ZEM-3, 日 本 Ulvac-Riko 公司 ) 测 试 样 
品 的 泽 贝克 系数 和 电阻 率 。 采 用 公式 «二 dDCsp it 
算 样品 的 总 热 导 率 ,其 中 :密度 a 采用 阿 基 米 德 排水 
法 测试 ; 热 扩 散 系 数 D 采用 激光 导热 系数 测量 仪 
(LFA467, 德 国 NETZSCH 集团 ) 测 试 ;比热容 Cp 
用 Dulong-Petit 定律 计算 值 。 采 用 霍 尔 效应 测量 
统 (8404, 美 国 Lake Shore 公司 bed 


XRD 图 谱 。 从 图 2(a) 可 看 出 ,不 同 nAgNO3 /nse 的 硒 
化 银 粉 体 衍射 峰 位 置 都 与 正 交 相 的 B- Ag; SeCPDF # 
01-071-2410) 和 立方 相 的 AgCPDF # 01-089-3722) 4H 
对 应 ,这 表明 实验 所 合成 的 不 同 N AgNO3 /nse 的 硒 化 银 
粉 体 中 均 存 在 B-Ag; Se 和 第 二 相 Ag 单质 ;比较 明显 
的 是 , 随 着 N AgNO3 / Tl se 的 增 大 ， Ag 单质 在 20 = 
38. 121" 处 的 衍射 峰 强度 逐渐 增强 ,这 可 能 是 在 溶剂 
热 反 应 过 程 中 硒 源 与 银 源 并 未 完全 按照 既定 的 化 学 
计量 比 反 应 "站 ,未 完全 反应 的 硒 溶 解 于 乙 二 胺 中 并 
在 离心 洗涤 时 流失 ,而 未 参与 反应 的 Ag 则 被 乙 二 
胺 还 原 为 Ag 单质 后 与 反应 合成 的 硒 化 银 粉 体 共存 。 
从 图 2(b) 可 看 出 ,不 同 naeros/ns 的 三 化 银 块 体 在 
室温 下 的 主 相 仍 为 正 交 相 的 -Ag SeCPDF # 01-071- 
2410)。 与 图 2(a) 中 不 同 N AgNO3 /nse 的 硒 化 银 粉 体 
XRD 图 谱 相 比 ,不 同 n AgNO3 / Tl se 的 硒 化 银 粉 体 通过 
SPS 制备 成 块 体 后 ,其 XRD 图 谱 中 第 二 相 Ag 单质 
的 衍射 峰 强 度 都 有 一 定 程度 的 减弱 。 特 别 地 ， 
N AgNO3 /nse 为 1.9:1 和 2:1 的 硒 化 银 粉 体 通过 SPS 制 
备 成 块 体 后 ,它们 的 XRD 图 谱 在 20 —38. 121" 处 并 
未 出 现 第 二 相 Ag 单质 的 衍射 峰 , 这 可 能 是 在 SPS 过 
EP Ag 的 扩散 损失 造成 的 5 。 


2.2 ”微观 形 貌 


图 3 为 不 同 uso /ns. 的 硒 化 银 块 体 断 面 SEM 
图 。 从 图 3 可 看 出 , 当 N AgNO3 /Nse 从 1.9:1 增 大 到 
2.1:1 时 , 硒 化 银 块 体 的 断面 SEM 图 中 逐渐 有 白色 
颗粒 析出 ,结合 图 2(a) 中 的 第 二 相 Ag 单质 的 存在 ， 
图 3 中 析出 的 白色 颗粒 可 能 为 单质 Ag. 


2.3 热电 性 能 


不 同 nneros/ns 的 硒 化 银 块 体 热 电 性 能 如 图 4 
所 示 。 从 图 4(a) 、(b) 可 看 出 ,在 测试 温度 范围 内 ,所 
有 样品 的 S 均 显 示 为 负 值 ,这 表明 所 有 的 样品 均 为 
N 型 半导体 ,电子 为 其 主要 载 流 子 。 随 着 测试 温度 的 
升 高 ,S 的 绝对 值 (|S| ) 和 电阻 率 (o) 均 逐渐 降低 。 
例如 ,对 于 N AgNO3 /nN se 为 2:1 的 样品 , 随 着 测试 温度 
的 升 高 ,其 |S| 由 303 K 时 的 135 uVe KEN 393 
K 时 的 90.9 pyV*K '.o 由 303 K ETKI 0. 695X107 
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衍射 峰 强 度 
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| Ag PDF401-089-3722 
| 1 1 
L I I L I ] 
20 30 40 50 60 70 80 
20/ (9) 
= (a) 粉 体 XRD 图 谱 
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c (b) 块 体 XRD 图 谱 
Q 
图 


E 2 不 同 N AgNO3 /nse 的 硒 化 银 粉 体 和 块 体 XRD 图 谱 


Q*m 降 为 393 K 时 的 0.313X10 0.m。 在 相同 的 
测试 温度 下 , 随 着 N AgNO3 / Tl se 的 增 大 , |S | ^il p HZ 
渐 降 低 。 例 如 ,在 303 K 时 , |S| m 155 pV* KY! 
Oi eos / is, =1.9: D E 135 pV*K! nno /ns = 
2.1:05,0 Bi 1.17 X10 ? Q*mtago, /8 —1. 9:1) 
KEX 0.647 X10? Q* mao; /1s —2.1:1), zB 
以 发 生 以 上 变化 ,可 能 与 样品 的 载 流 子 浓度 有 关 , 对 
于 简 并 半导体 ,其 S 可 用 Mott 公式 中 
8k? 3 
= Emn (5) T 


(D 


p IRRA 


o HR] Az JH 


SR S 
AS x WAI 


(b) Nago, Nse=2 e 


(c) T Agxo 1,72. Lol 


图 3 Wf nanos /ns 的 硒 化 银 块 体 断 面 SEM 


c =ne, (3) 
其 中 :ks JURE SURG e ART dir sn 为 普 朗 克 
常量 ;zz 为 载 流 子 有 效 质量 ;n 为 载 流 子 浓度 ;y 为 载 
流 子 迁移 率 。 从 式 (1) 一 (3) 可 看 出 ,热电 材料 的 
1S| 与 o 都 同 其 2 成 反比 。 当 测试 温度 升 高 时 , 由 于 
热电 材料 受 本 征 热 激 发 影响 ,其 2 会 逐渐 增 大 , 故 
(S fll o 会 逐渐 降低 。 从 4(Cc) 可 看 出 , 随 着 N agnos / 
ns. 的 增 大 ,样品 在 室温 下 的 n 呈现 增加 趋势 ,y 先 增 
大 后 减 小 , 故 样品 的 |S | 和 wp BE n sso, /ns. 的 增 大 而 
降低 ,可 能 是 样品 中 第 二 相 人 金属 Ag 单质 含量 增加 而 
提供 电子 导致 的 。 从 图 4(d) 可 看 出 ,由 于 PF 是 S 
与 o 两 者 共同 作用 的 结果 , 故 对 于 naso: /ns 为 2:1 
和 2.1:1 的 2 个 样品 ,它们 的 PF 随 温度 升 高 呈 先 增 
大 后 减 小 的 趋势 。 而 对 于 nawwos/ns 为 1.9:1 的 样 
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品 , 其 PF 随 温度 的 升 高 而 不 断 增 大 ,这 主要 得 益 于 
N xo; / s. 为 1.9:1 的 样品 的 |S | 在 测试 温度 范围 内 
比较 稳定 ,降幅 很 小 。 在 363 K 以 前 ,在 相同 的 测试 
温度 下 ,样品 的 PF BE nnero;/ns 的 增 大 而 增加 。 例 
如 ,在 303 K IT. PF Hi 2 070 Wem ! *K (nanos/ 
ng 二 1.9:1) 增 大 到 2 830 Wem t'K} agos /ns = 


nAgeNo/ "sel. * 1 


-e- NA gNo,/Mse=2 eal 


= 1AgNOV1se-2.1 * 1 


0 L 1 L L l 

300 320 340 360 380 400 
T/K 

(a) 泽 贝 克 系 数 随 温度 变化 关系 
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(c) 室温 下 的 载 流 子 浓度 和 载 流 子 迁 移 率 


23r 
T m | -人 naeNo/ nse—1.9 * 1 
20 L| 7*- NaeNo, nse™2 “1 
1.9} | = n /11s .=2.1 : 1 
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lir 
1.0 WI . CE 
0.9 - 
0.8 


300 320 340 360 380 400 
TIK 
(6) 总 热 导 率 随 温度 变化 关系 


2.1:1)。 从 图 4(e) 可 看 出 ,对 于 nneros/ns 为 2:1 和 
2.1:1 的 样品 ,其 x 随 温度 的 升 高 而 增 大 ,而 7 esos / 
nse 为 1. 9:1 的 样品 随 温度 的 升 高 变化 不 大 。 在 相 
同 的 测试 温度 下 , 随 着 N AgN0s /Tse 的 增 大 ,样品 的 “ 
增加 。 例 如 ,在 303 K EF, BE n sos /ns. 的 增 大 ,x 从 
0.935 Wem tK! Cn ano3 /Ts — 1. 9:1) 增 大 到 1. 240 


1.4r 
æ hagso/ Nse-1.9. 1 
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(b) 电阻 率 随 温度 变化 关系 
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(d) 功率 因子 随 温度 变化 关系 
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(f) z7 值 随 温 度 变 化 关系 


图 4 ES N AgNO 3 /Tse 的 硒 化 银 块 体 热 电 性 能 
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Wem t'K ! Oso; /ns —2. 1:1)。 对 于 半导体 ,其 x 4.4 
主要 由 电子 热 导 率 (k.) 和 唱 格 热 导 率 (ci ) 两 部 分 组 4.0 - 
成 , 因 硒 化 银 的 e, 较 低 , 约 为 0.5 W*m ! K^! — de 
20 47) MO, XE e 的 贡献 较 大 ,而 c. 可 根据 Wiede- t 
mann-Franz 4E £X H E 24 

ke —LoT, (D = 2.0 
其 中 ,L 为 洛 伦 兹 常数 。 由 式 (3) (4) 可 知 ,样品 的 本 MN 
征 热 激发 和 第 二 相 Ag 单质 含量 的 增加 引起 的 ” 增 
大 会 提高 其 <c., 从 而 使 样品 的 ie 增 大 。 从 图 
看 出 ,对 于 nneros/nse 为 2:1 和 2.1:1 的 样品 ,其 z 
值 随 温度 的 升 高 而 先 略 微 增 大 后 减 小 。 当 "Anl 
ns 为 2:1 时 ,所 得 样品 具有 最 佳 的 室温 热电 性 能 , 即 
在 303 区 时 的 zT BI 0.74. no, /ns; 为 1.9:1 mue 
的 样品 zT 值 随 温 度 的 升 高 而 增 大 ,从 0. 670303 K) 
MEX A] 1.07 (393 K) ,该 样品 在 303 — 393 K 的 
z 了 ms 中 计算 式 为 32 
e Ta p e, Pu (5) i 
Tu — Tc > 24 
Jp Tu Tc 分 别 为 测试 温度 范围 内 的 最 高 温度 和 an 
WIRE. AA, AE mE 303—393 K 的 zT. E - 
MA» 0. 82, d 
Bs En 1.2 
"e 器 件 性 能 以 08 
EI 5.6, 7 分 别 为 不 同 宽度 的 Bi Seo. s Tess 04 


Qi /ns H 1.9:18 2: LR CRI HE RR I 
ia Bl N W 为 块 体 宽度 。 从 图 

是 看 出 , 当 Bi, Seo.s Te.s ww， 
s 电压 随 宽度 的 增加 而 减 小 ; 当 Bi Se, :Te 
块 体 的 宽度 相同 时 ,其 模拟 输出 电压 随 着 高 度 的 增 
加 而 增 大 。 从 图 6,7 可 看 出 ,不 同 宽度 的 N vex 5 / Tl s. 
为 1.9:1 和 2:1 的 硒 化 银 块 体 模拟 输出 电压 随 高 度 
变化 的 规律 与 不 同 宽度 的 Bi; Se; ;Te ; 块 体 的 模拟 
输出 电压 随 高 度 变 化 的 规律 类 似 , 但 在 相同 条 件 
下 ,aaAaAos]as 为 1.9:1 和 2:1 的 硒 化 银 块 体 模 拟 输 
出 电压 略 低 于 Bis Se; ; Te, ; 块 体 的 模拟 输出 电压 。 
图 8 为 热电 发 电器 件 在 室温 下 的 输出 电压 随 温差 
变化 关系 ,其 中 :人 A 为 N AgN03 /Nse 为 2:1 的 硒 化 银 块 
体 与 Bio s Sbi. Te, 块 体 组 装 的 热电 发 电器 件 ;B 为 
商业 化 的 Bi; Seo. 5 Tez. 5 块 体 与 Bio. s Sbi. 5 Tes 块 体 组 
装 的 热电 发 电器 件 。 从 图 8 可 看 出 ,热电 发 电器 件 
A 与 B 在 室温 下 的 输出 电压 均 随 AT 的 增 大 而 增 
大 ,日 二 者 之 间 的 输出 电压 相差 不 大 ,这 表明 实验 
合成 的 硒 化 银 块 体 具 有 替代 N 型 Bo Te; 基 热 电 材 
料 的 潜力 。 


= W=0.2 mm = W=0.4 mm 
~ W=0.6 mm ~ W=1.0 mm 
-—- W=1.5mm ~ W=2.0 mm 


不 同 宽度 的 Biz Sev. 5 Te;; 


块 体 模拟 输出 电压 与 
其 高 度 变化 关系 
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高 度 /mm 


图 6 不 同 宽度 的 naoo;/ns 为 1.9:1 的 硒 化 银 块 体 模拟 


模拟 输出 电压 / mV 


输出 电压 与 其 高 度 变 化 关系 


1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Il 
高 度 /mm 


7 不 同 宽度 的 NAgNO 3 / Th se 为 2:1 的 硒 化 银 块 体 


模拟 输出 电压 与 其 高 度 变 化 关系 
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